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BESCHREIBUNG 



Diese Erfindung bezieht sich auf Compos itmembranen, welche 
fur Trennungs- unci Filtrationsverf ahren geeignet sind. 

EP-A-242 208 beschreibt Compos itmembranen, die einen 
porosen anorganischen Tr&ger und einen mikroporSsen 
anorganischeji Film, der eine Oberflache des Tragers 
iiberzieht, umfassen. Die betrachteten Trager sind aus 
Aluminiumoxid, insbesondere Lagen aus anodischem 
Aluminiumoxid. Derartige Compos itmembranen besitzen die 
Vorteile chemischer Inaktivitat, einer ziemlich 
einheitlichen Porengrofie, daS sie im wesentlichen frei von 
Rissen oder kleinen Lochern sind, da£ sie einen hohen Flufi 
aufweisen und kommerziell erfolgreich sind. Aber sie 
besitzen eiriige MatcKeeiTe- STe sind etwas teuer und 
zerbrechlich; sie sind nicht plastisch deformierbar und 
konnen nicht leicht geformt werden; wenn Risse auftreten, 
besteht die Tendenz, dafi sie sich ausbreiten; und es ist 
schwierig, sie beispielsweise an Filtertrager zu 
befestigen. Aufgabe dieser Erfindung ist es, 
Compos itmembranen zur Verfiigung zu stellen, bei denen diese 
Nachteile vermindert sind oder nicht auftreten. 



FR 2 550 953 und EP-A-188 950 beschreiben beide 
durchlassige Membranen, die durch Aufbringen eines Sols auf 
einen porosen TrSger, Gelieren des Sols und Erhitzen des 
Gels gebildet sind. Beide Schriften erwahnen die 
Moglichkeit, einen porosen Metalltrager zu verwenden, aber 
sie entwickeln oder veranschaulichen diese Idee nicht. 

US 3 022 187 und GB 1 173 179 beschreiben porose 
Metalltragermerobranen, deren Poren mit einem mikroporo sen, 
anorganischen, nichtmetallischen Material impragniert sind. 

Diese Erfindung basiert auf der Idee, eine Compos itmembr an 
zur Verfugung zu stellen, die einen porosen metallischen 
TrSger und mindestens einen porosen anorganischen Film aus 
gesinterten, nichtmetallischen Teilchen umfafit. Der Film 
wird von dem Trager getragen und iiberzieht eine Oberflache 
davon* Das Eindringen des f ilmbildenden Materials in die 
Poren des Tragers wurde zu \ingleichmaSiger Dicke und einem 
dickeren Film als erwiinscht fuhren, Der Film ist an den 
Trager gebunden und ist bei Raumtemperatur einer biaucialen 
Kompression ausgesetzt. Dieses Merkmal bewirkt den Vorteil, 
da£, wenn der Film zufSlligerweise gespalten wird oder 
zerstort wird, der RiS nicht dazu tendiert, sich weiter 
auszubreiten und nicht notwendigerweise ein katastrophales 
Versagen der Membran als Filter entsteht- 

In anderer Hinsicht stellt die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zum Herstellen der beschriebenen Cortpositmembran. 
zur Verfxigung. Das Verfahren umfaSt das Anbringen eines 
Sols oder einer Suspension von Teilchen auf eine Oberflache 
einer porosen Metal ltragermembran unter Bildung einer 
Schicht, die im wesentlichen nicht in die Poren des Trager 
eindringt. Der tiberzogene Trager wird anschlieSend erhitzt, 
wodurch die Teilchen der Schicht unter Ausbildung des 
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gewiinschten, an den Trager gebundenen porosen Films 
teilweise gesintert werden. 

Die Compos itmembr an ist plastisch ohne Rifibildung 
deformierbar. Eine Membran wird als "plastisch deformierbar 
ohne Rifibildung- bezeichnet, wenn sie plastisch deformiert 
werden kann, indent sie gebogen wird, wobei diese 
Deformation als M ohne Rifibildung" bezeichnet wird, wenn die 
sich ergebende Membran noch f\ir die Trenn- und 
Filtrationsverfahren der betrachteten Art verwendbar ist. 
Jedwede Deformation beschadigt notwendigerweise mikroporose 
Filme aus beispielsweise feuerfesten Oxiden. In den 
erf indungsgemaSen Membranen ist eine derartige Beschadigung 
enthalten und ist nicht von der Art, dafi diese unbrauchbar 
gemacht werden. Im Uriterschied hierzu konnen konventionelle 
Keramikmembranen liberhaupt nicht plastisch deformiert 
werden . 

Der Trager besitzt einen linearen Ausdehnungskoef f izienten, 
der mindestens so groS und wiinschenswerterweise grd&er als 
der des mikroporosen Films ist. Dieses Merkmal hat die 
folgende Konsequenz. Die Compos itmembr an entsteht zuerst 
bei der erhohten Temperatur, bei der sie erhitzt wird, 
wobei das Gel in einen mikroporSsen anorganischen Film 
umgewandelt wird. Bei dem anschliefienden Abkiihlen schrumpft 
der Mg^ dfer Ffm, was bewirkt; dafi der 

Film sich unter biaxialer Kompression befindet, d.h. 
Kompression in zwei Dimensionen in der Ebene des Films eher 
als senkrecht dazu. Als Ergebnis tendieren irgendwelche 
Risse, die sich in dem Film aufgrund von Beschadigung oder 
Deformation entwickeln, eher dazu sich zu schlieSen, als 
sich auszubreiten. 
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Der Trager ist aus Metall. Die Art des Metalls ist nicht 
sehr kritisch, da beinahe alle Metalle plastisch 
deformierbar sind und einen hoheren linear en 
Ausdehnungskoef f izienten als feuerfeste Oxide aufweisen. 
Ein geeignetes Metall ist rostfreier Stahl. Der Trager kann 
verschiedene unterschiedliche Formen einschlie&lich eines 
gesinterten Metallpulvers annehmen. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form uitvfaSt der TrSger 
gesintertes Metall mit einer Durchschnittsporengrofie von 1 
bis 10 ym. Der Trager kann, xmifi aber nicht ganzlich aus 
gesinterten Metallteilchen bestehen. Ein kommerziell 
erhaltliches Produkt umfafit ein grobgewebtes Sieb aus 
rostfreiem Stahl, wobei die Zwischenraume- mit gesinterten 
Metallteilchen ausgefullt sind. Bei Tragern dieserArt sind 
die Poren im allgemeinen lang im Vergleich zu ihrem 
Durchmesser, und konnten, wenn Sol in sie eindringt, 
vollstandig blockiert werden. Es ist deshalb notwendig, dafi 
die Compos itmembran so hergestellt wird, indem 
beispielsweise die Viskositat des Sols eingestellt wird, 
dafi der mikroporose Film eine Oberf lache des Tragers mit 
wenig oder ohne Eindringen in die Poren des Tragers 
uberzieht. Es ist hier auch festgestellt worden, dafi die 
PorengroSe und Oberf lachenrauheit des Tragers weniger 
wichtig sind, als man zuvor angenommen hatte, und Trager 
mit:-.. eiaasur DusGfascfaa ibt^porengro&e^ -voft^&^Jwba^ 1&* jam- und/oder 
einer grofier en Oberf lachenrauheit als 2 urn sind geeignet. 

Dieser Trager ist mit einem porosen Film aus gesinterten, 
nichtmetallischen Teilchen uberzogen. Die porosen Filme 
umfassen diejenigen, die fur Trennungs- und 
Filtrationsverfahren einschlieSlich Ultrafiltrations- und 
Mikrofiltrationsbereiche geeignet sind. Man nimmt im 
allgemeinen an, daft Ultrafiltration als das Zurttckhalten 



von Molekiilen oder Teilchen mit dem Grofienbereich von 20 nm 
bis 1 nm definiert 1st (1 run = 1 Nanometer = 10* 9 m) . Eine 
alternative Mdglichkeit, diesen Filtrationsbereich zu 
bezeichnen, besteht in der Umwandlung der MolekulargroSe in 
das Molekulargewicht : Auf dieser Basis bedeutet es das 
Zuriickhalten von Teilchen im Molekulargewichtsbereich von 
300 000 bis 300. Man nimmt im allgemeinen an, dafi 
Mikrof iltration den Grofienbereich von 20 nm bis zu 2000 nm 
abdeckt (d.h. 0,02 bis 2 pm) . Obwohl es keine kritische 
obere Grenze gibt, haben die pordsen Filme vorzugsweise 
einen nicht groBeren Durchschnittsporendurchmesser als die 
Poren des Tragers. 

Die Filme konnen aus gesinterten, nichtmetallischen 
Teilchen, beispielsweise Titandioxid, Aluminiumoxid, 
Ceroxid, Zirkoniuindioxid, Bleizirkonattitanat (P2T) , 
Siliciumdioxid, Mullit, feuerfesten Metalloxiden im 
allgemeinen und Mischungen daraus bestehen. Derartige Filme 
konnen mittels allgemein bekannter Techniken gebildet 
werden, indem eine Suspension aus den Teilchen oder ihren 
Vorlaufern auf den Trager aufgebracht wird, die Suspension 
entvassert wird, und die sich ergebende Schicht auf eine 
Temperatur erwarmt wird, wobei die Teilchen teilweise 
sintern. Wenn die Teilchen von Submikrongrofie sind, kann 
diese Technik das Auftragen eines Sols auf den Trager, das 
Uawandeisr des^* Sols* irr- ein 1 ^ und 53 das^ ErttSrinerr des Gels 
umfassen. Es ist notwendig, dafc die Berxihrungsf lache 
zwischen den Teilchen und den Oberflachen des Tragers 
ausreichend grofc ist, damit diese aneihanderhaf ten, so daS 
die Filme an den Trager gebunden sind. Diese Anforderung 
macht eine obere Grenze im Hinblick auf die erlaubte 
Teilchengrofie erforderlich. 
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Wenn der Film aus einer Suspension gebildet ist, kann diese 
60 bis 95 Gew.%, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.% relativ 
groSerer Teilchen umfassen, wobei der Rest aus sehr viel 
kleineren Teilchen besteht. Die grofceren Teilchen konnen 
eine DurchschnittsgroSe im Bereich von 0,5 bis 50 ym, 
insbesondere 1 bis 10 pin aufweisen, welche ausgewahlt wird, 
um Filme mit Poren der gewunschten GroSe herzustellen. Die 
kleineren Teilchen k6nnen eine Durchschnittsgrofie im 
Bereich von 4 nm bis 1 um aber nicht mehr als das 0,1 fache 
der GroSe der grdfceren Teilchen aufweisen. Die kleineren 
Teilchen wirken als Sinterhilfe, sie ermoglichen, dafi der 
Film bei niedrigeren Tender a tur en, als es ansonsten moglich 
ware, gesintert werden kann. Sie verbessern auch die 
Adhasion zwischen den Filmen und dem Trager. Die Anteile 
der kleineren Teilchen sollten nicht so grofi sein, als dafi 
sie die Poren zwischen den groSeren Teilchen wesentlich 
blockieren. 

Eine Aus fiihrungs form gemSfi der Erfindung umfafct die 
Verwendung eines kolloidalen Sols aus einem anorganischen 
Material (beispielsweise einem Keramikoxid) oder einer 
LSsung aus einem polymeren Vorlaufer fur ein anorganisches 
Material (wie beispielsweise ein Keramikoxid) fur den 
Trager. Das kolloidale Sol kann mit te Is bekannter MaSnahmen 
aus einem anorganischen Oxidpulver, wie beispielsweise 
einem Oxici deir ztxvorgenannten Elemente hergesteUt werden. 
Insbesondere wird das kolloidale Sol oder die polymere 
Losung mittels Hydrolyse eines Metallalkoxids hergestellt. 
Beispielsweise kSnnen Bohmitsole unter Verwendung der in 
dem US Patent Nr. 3 944 658 beschriebenen Verfahren 
hergestellt werden. GemaS diesem Verfahren wird ein 
Aluminiumalkoxid in einem fibers chuS von auf 80 # C gehaltenem 
Wasser hydrolysiert und anschliefiend unter Bildung eines 
klaren, transparenten Sols mit einer Saure peptisiert. Das 



Sol besteht aus kolloidalen Teilchen von stabilem, 
kristallinem Aluitiiniummonohydrat, ALO(QH), welche in der 
wa&rigen Phase dispergiert sind. Das auf diese Weise 
hergestellte Sol enthSlt ublicherweise etwa 30 gl" 1 
Aluminiumwerte ausgedriickt als AI2O3, und kann auf die 
gewiinschte Konzentration zum liber Ziehen durch Verdiinnung 
mit Wasser Oder Verdampfung eingestellt werden. Es konnen 
Oberzuge mit Solen der Konzentration bis zu 190 gl~*, 
vorzugsweise 10 gl" 1 bis 90 gl" 1 im Hinblick auf 
Aluminiumwerte, ausgedriickt als AI2O3, erreicht werden. Die 
Sole konnen hydrothermal unter Zunahme der TeilchengroSe 
und somit Viskositat behandelt werden. Eine iibliche 
Behandlung wiirde es sein, 3 h bei 200 # C in einem Autoklaven 
zu erhitzen. Als Alternative konnen -Ti-O-Ti- 
Polymerlosungen unter Verwendung eines Verfahrens, das 
ahnlich zu dem in dem Artikel von C. J. Brinker und M. S. 
Harrington in Solar Energy Materials, 1981, Band 5, 159-172 
beschriebenen ist, hergestellt werden, wobei ein 
Titanalkoxid teilweise in einer alkoholischen Losung bei 
Raum temper a tur in Anwesenheit eines Saurekatalysators unter 
Bildung einer stabilen -Ti-0-Ti-Polymerl6sung hydrolysiert 
wird. Die auf diese Weise hergestellte Losung enthalt 
ublicherweise etwa 10 bis 30 gl"" 1 Titanwerte ausgedriickt 
als TiC>2 und kann auf die gewiinschte Konzentration zum 
tiber ziehen durch Verdampfung des LcSsungsmittels oder 
weitere Verdiinnung mit Alkohol eingestellt werden. Das Sol 
oder die Losung kann auf den Trager in frisch 
kdnzentriertem Zustand aufgebracht werden oder im Hinblick 
auf die Vergrofcerung der Viskositat vor dem Aufbringen 
gealtert werden. Die Kontrolle der Filmdicke der 
Corrpositmembran kann teilweise durch Kontrolle der 
Konz.en.tr,a.tion, und.VisJcasitat.: des., Sols,, vox dem. Aufbr,ing.en^ 
durchgefiihrt werden. 
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Wenn der por6se Film von einem Sol abstammt, hat der den 
Trager iiberziehende porose Film vorzugsweise eine im 
wesentlichen einheitliche Dicke von 0,05 bis 10 pm, 
bevorzugter 0,1 bis 5 pm. Oberhalb von 10 ym Dicke besteht 
das Risiko der "RiSbildung" in dem por bsen Film. Je dicker 
der porSse Film ist, desto geringer ist der erhaltene 
Flxissigkeitsf luB dadurch bei der Filtration, und aus diesem 
Grund wird eine bevorzugte maximale Grenze auf 2 pm 
gesetzt. 

Wenn der Film von einer Suspension abstammt, steht die 
minimale Filmdicke mit der TeilchengrSfie in Verbindung und 
ist ublicherweise das dreifache der 
DurchschnittsteilchengrdSe (ausgenommen irgendeine 
Sinterhilfe) . 

Die Filme enthalten Poren von im wesentlichen einheitlicher 
PorengrSSe, und sind vorzugsweise im wesentlichen frei von 
Rissen und kleinen LSchern. Die Durchschnittsporengrofie 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,5 nm bis 5 pxa, ist aber 
geringer als die des Tragers, vorzugsweise 3 run bis 1 urn, 
und es f ehlen vorzugsweise im wesentlichen Poren mit einer 
DurchschnittsgrdSe von mehr als der zweifachen 
DurchschnittsgroSe . 

Es sxn& verscMedene TecffaiKen Sefcarint", urn zu verhindem, 
dafi das Sol oder die Suspension in die Poren des Tragers 
eindringt. Eine Losung (beschrieben in der kanadischen 
Patentschrift 1 196 873) besteht darin, ein organisches 
Bindemittel in den Poren des. Tragers zur Verfiigung zu 
stellen, entweder durch den gesamten Trager hindurch oder 
alternativ auf der Oberflache, auf die das Sol oder die 
Suspension aufgebracht wird- Der viberzogene Trager wird 
anschlie&end erhitzt, wodurch das organisch Bindemittel 



sich verfliichtigt oder abbrennt, und die Teilchen der 
tiberzugsschicht teilweise gesintert werden. Eine andere . 
Losung (beschrieben in GB-A-1 592 171) umfafit das 
Aufbringen eines nichtporosen flttchtigen Films auf die 
Riickseite der Tragermembran vor dem Auf tragen des Sols oder 
der Suspension aus den Teilchen auf die vordere Oberflache. 
Die in den Poren des Tragers eingefangene Luft verhindert 
das Eindringen des Sols oder der Suspension. Beim Erhitzen 
wird die f luchtige Schicht leicht verfliichtigt oder von der 
Ruckseite abgebrannt. 

Es ist jedoch nicht notwendig, den Trager auf diese Weise 
unporos zu machen. Daruberhinaus ist es, um das Eindringen 
des Sols oder der Suspension zu verhindern, moglich, die 
Viskositat zu erhohen. Dieses kann einfach durch Hinzufiigen 
einer relativ viskosen mischbaren organischen Fliissigkeit 
durchgefuhrt werden. Alternativ kann eine relativ viskose, 
relativ hoch siedende Fliissigkeit, beispielsweise ein 
Polymer wie Polyvinylalkohol oder ein Polyol wie 
Ethylenglycol oder Glycerin hinzugefugt werden, und 
anschlieSend erhitzt werden, wodurch etwas oder die gesamte 
weniger viskose Fliissigkeit entfernt wird, jedoch das Sol 
oder die Suspension aus anorganischem Material nicht 
zersetzt wird. 

insbesondere in den Fallen, in denen das Sol oder die 
Suspension die ziemlich groben Poren des Tragers 
iiberbriicken muS. Fiir diesen Zweck konnen verschiedene 
Materialien einschlieSlich Polyvinylalkohol und 
Methylzellulbse verwendet werden. Zusatzlich zum Verdicken 
des Sols oder der Suspension kann ein Material dieser Art 
als f ilmbildendes Bindemittel wirken oder kann, 
insbesond re im Fall der Methylzellulose, als 
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Benetzungsmittel wirken. Geeignete Konzentrationen werden 
leicht experimentell bestimmt und liegen wahrscheinlich im 
Bereich von 10 bis 50 g l" 1 . 

Das Hinzufugen eines oberf lSchenaktiven Mittels zu dem Sol 
oder der Suspension vor dem Auftragen hilft bei der Bildung 
dtinner einheitlicher Schichten. Nichtionische 
oberflachenaktive Mittel, wie beispielsweise Nonidet (von 
BDH Chemicals geliefertes Octylphenylethylenoxid-Kondensat) 
oder Methocel (von Dow Chemical Company geliefertes 
Methylcellulosepolymer) , welche ublicherweise in einer 
Konzentration von 0,1 bis 1 Gew.% hinzugegeben werden, 
konnen zu diinneren Schichten, als ansonsten erhalten 
werden, fvihren. 

Die Schichten konnen auf dem Trager durch Ablagerung eines 
konzentrierten Sols oder einer Suspension mit 
anschlieSender Luf ttrocknung gebildet werden. Es konnen 
verschiedene Techniken einschlieSlich Btirsten, Spriihen, 
Eintauchen, Rotationsiiberziehen, elektrophoretische und 
thermophoretische Techniken f tir das Aufbringen des Sols auf 
den Trager verwendet werden, Es kann Spruhuberziehen unter 
Verwendung eines Aerosolyerfahrens verwendet werden. Ein 
gesinterter Trager wird vertikal suspendiert, wodurch 
ermoglicht wird, dafc iiberschussiges Sol ablauft, und das 
Sprtiheff-wirxTda^ volTstahdrge Bedeckung 

der Oberfiache erreicht ist. 

Fur die Herstellung von rotationsiiberzogenen 
Compos itmembranen kann ein gesinterter Trager horizontal an 
die Platte einer kommerziell erhalt lichen 
Rotationsiiberzugseinheit befestigt werden. Eine bekannte 
Menge des konzentrierten Sols oder der Suspension wird auf 
die TrSgeroberflache aufgebracht, und man lafit sie darauf 
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wahrend einer vorbestimmten Zeitdauer, ublicherweise bis zu 
60 sek, liegen. Der UberschuS wird durch Rotieren des 
iiberzogenen Tragers entfernt, ublicherweise mit einer 
Geschwindigkeit von 200 bis 2000 U/min. Die Dicke des Films 
wird mittels der Konzentration und des Alters des Sols oder 
der Suspension, der Verweilzeit auf der Trageroberflache 
und der Rotationsgeschwindigkeit und Rotationsfceit 
kontrolliert. 

Das Sol oder die Suspension konnen ein Pulver, wie 
beispielsweise flairanenhydrolysiertes Aluminiumoxid oder 
Graphit als Rifiinhibitor umfassen. 

Der frischuberzogene TrSger wird anschliefiend erhitzt, 
wodurch die Schicht in einen mikropordsen, feuerfesten Film 
umgewandelt wird* Beispielsweise wird durch Erwarmen einer 
Bohmitgelschicht in eine mechanische stabile y- A1 2°3~ 
Struktur umgewandelt. Die Erwarmungsbedingungen sind fiir 
die Erf indung nicht kritisch und konnen ubliche sein, wobei 
zu beachten ist, dafi Warmeschock zu vermeiden ist, welcher 
zur Bildung von Rissen oder kleinen Lochern fiihren konnte. 
Ein iiblicher Plan fiir das Erhitzen einer Bohmitgelschicht 
konnte sein: (a) Erwarmen urn 50'C pro h auf 200 "C mit 
anschlieSender 15 min isothermischer Behandlung bei 200 'C, 

(b) anschlieSendes Erwarmen urn 200 *C pro h auf 450 bis 
650 'C mit anschlieEendem 15 min isothermischen Verweilen, 

(c) Abkiihlen urn 50*C pro h auf Raumtemperatur. Der erste 
Teil des Erwarmungsplans bis zu 200 *C dient dazu, 
absorbiertes Wasser zu entf emen; durch ;die zweite Stufe 
auf 450 bis 650 *C wird gebundenes Wasser entfernt, jedwedes 
Bindemittel abgebrannt und das y-AlOOH in Y~ Al 2 0 3 
umgewasidelt: . Dieses Uftttranditsig* tr^itt ' r £esR&e&&tw&&^un&* 
oder oberhalb 390 *C auf. Letztendlich sintem die einzelnen 
isoliert n Teilch n aus Aluminiumoxid zusammen, * ventuell 
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werden sie vollstandig dicht, wenn eine ausreichend hohe 
Temperatur erreicht wird. Bei hohen Tempera turen brennen 
organische Bindemittel heraus und hinterlassen Liicken, 
welche zur Porositat fiihren. Palls diese nicht erwiinscht 
sind, kann es vorzuziehen sein, einen letzten Uberzug aus 
einem Sol, welcher nicht irgendein orgahisches Bindemittel 
enth&lt, auf zubringen. 

Beim Abkvihlen auf Raumtentperatur zieht sich der 
Metal ltrager mehr zusammen als der porose Film 
(beispielsweise feuerf estes Oxid) . Die physikalischen 
Dimensionen des porosen Films wurden bei der 
Sintertemperatur definiert und denjenigen des Tragers bei 
dieser Temperatur angepafit. Solange wie der Film 
ausreichend gut gebunden ist, so da£ er sich nicht 
abschalt, ist die grdSere Beanspruchung des Films 
kompressiv, eine ideale Situation im Hinblick auf eine 
Keramikstrukturkomponente. Wenn somit der porose Film bei 
der Anwendung einer hohen Druckdif ferenz ausgesetzt ist, 
wird er nur unter Spannung belastet, wenn die urspriingliche 
kompressive Vorbelastung, welche vorhergesagt und im voraus 
kontrolliert werden kann, auf einen ausreichenden Grad 
abgef alien ist. 

Die folgenden Vorteile sollteri f\ir verschiedene 
Au^ftShrtmg^f^rtnenf d 

a) Die Compos itmembranen sind plastisch ohne Rissbildung 
deformierbar, und es ist deshalb weniger wahrscheinlich, 
da£ sie an HandhabungsmiSbrauch leiden. 

b) Obwohl Mangel bei aus feuerbestandigen Oxiden 
gebilde ten porosen Filmen unvermeidbar sind, setzen sich 
diese Mangel nicht fort, weil sich der mikroporos Film 
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eher unter longitudinal er Kompression bei Raumtemperatur 
als unter Spannung bef indet . 

c) TrSger aus gesintertem Metall sind billig im Vergleich 
zu Ker amiktragern . 

d) Metalltrager werden leicht, beispielsweise durch 
Anschweifien, Umschlagen oder LSten an einer festen 
metallischen TrSgerstruktur befestigt, entweder vor oder 
nach Aufbringen des mikroporosen Film. 

e) Plastisch def ormierbare Trager konnen so profiliert 
werden, dafi sie Wirbel in der Fliissigkeit, die filtriert 
wird, erzeugen, wodurch somit Blockade vermieden wird, wie 
beispielsweise in dem US-Patent Nr. 4 075 091 beschrieben. 

f ) Metalltrager sind elektrisch leitfatfiig, und porose 
Filme konnen elektrisch leitfahig gemacht werden, indem 
beispielsweise ein dotiertes Titandioxidsol verwendet wird 
oder indem eine kleinere Menge Graphit oder ein anderer 
gepulverter Leiter in sie eingebracht werden. 

g) Die Compos ittnembranen werden leicht durch Hitze oder 
auf andere Weise sterilisiert und besitzen ausgezeichnete 
chemische BestSndigkeit . Diese Merkmale inachen sie 
bes-ondersr £ fir dx e- Ve rwe nd u n fr* alg" -Frlfc^r'r berrspielsweise in 
der Nahrungs- und chemischen Industrie, geeignet. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgende experimentelle 
Arbeit gestutzt. 
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Beispiel 1 
Materialien 
A) Substanzen 



Gesinterte rostfreie Stahl-Membranen mit einer PorengrSfie 
von -2 pm warden von Pall Porous Metal Products in Form von 
Lagen 0,5 m x 0,2 m x 140 pm dick erhalten. 

Die Substrate wurden fiir das tiberziehen durch 15 min 
Vorerhitzen in einer Losung aus 7 Teilen Natriumdichromat. 
7 Teilen Schwefelsaure und 400 Teilen Wasser bei 70 *C 
Herges tell t. Dieses ist eine standardvorbehandlung fiir die 
Adhasivbindung von rostfreien Stahlen. 

B) Solcomposit und Konzentration 

Bohmitsole der Konzentration 30 gl'l wurden wie beschrieben 
hergestellt. 500 ml Anteile der Sole wurden hydrothermal 
bei 200 *C 3 h in einem Autoclaven mit 2 1 Kapazitat 
verarbeitet. Die 90 gl" 1 Sole wurde durch thermische 
Einengung (bei 80'C) der hydrothermal verarbeiteten 30 gl" 
Sole hergestellt. 

C) Bindemittelzusammensetzung 

Es wurden Polyvinylalkohol- (PVA) und Methylzellulose- 
(Methocel)Bindemittel in Form von Pulvem erhalten. 
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Experimentelles Verfahren 

i) Bestiitanung der optimalen Bindemittelzusammensetzung 
und Konzentration. 

Die Bindernittel wurden mit Wasser verdiinnt und zu 
Bohmitsolen der Konzentration 30 gl" 1 oder 90 gl~* 
Aluminiumoxid gegeben. Das iiber die Sole mit den 
Bindemitteln eingefiihrte iiberschussige Wasser wurde durch 
Verdampfen entfernt. 

Eine minima le Bindemittelzugabe von 10 % zu dem 90 gl~* Sol 
war erforderlich, urn einen bemerkenswerten Anstieg der 
Viskositat zu erzielen. Eine Zugabe von mehr als 50 % 
Bindernittel fiihrte zur Gelbildung. Es wurde festgestellt, 
daS optimale Bindemittelzugaben -18 % fur das 90 gl~* Sol 
waren und -40 % fur das 30 gl* 1 Sol. Beide Bindernittel 
wurden fiir die weitere Untersuchung ausgew&hlt, da ihre 
Wirkung im Hinblick auf die Solviskositat ahnlich war. 

Bohmit-Sole mit der Konzentration 30 gl - " 1 und 90 gl" 1 mit 
oder ohne Bindernittel wurden erfolgreich durch 
SprQhauf tragen als diinne Filme auf porose Pallmetallf ilter 
abgelagert. Mehr f aches Aufspruhen mit bis zu 5 Uberziigen 
war erforderlicKV urn eihen volTstahdfgen UBerzug zu 
gewahrleisten. Die erhaltene maximale Filmdicke betrug 
10 pm. Oberhalb davon bildete dieser Film Risse. 

Im Anschlufi an das Auf tragen wurden die in den 
Metallsubstraten gebildeten Sol-Gelfilme im Gelzustand 
unter Verwendung von optischer und Rasterelektronen- 
Mikroskopie (REM) untersucht. Die Contppsits wurden unter 
Verwendung des nachfolgenden Heizplans geglviht: Erwarmen urn 



16 



50-C/h auf 200'C, einstiindiges Belassen, Erwarmen um 50"C/h 
auf 450 -C, einstiindiges Belassen, anschlieSende langsame 
Ofenabkiihlung auf Raumtemperatur . Die gegluhten Eroben 
wurden im Hinblick auf ihre tfcerzugsintegritat und Dicke 
unter Verwendung optischer Mikroskopie und REM untersucht 
und wiederholt iiberzogen und gegliiht, wenn Risse beobachtet 
wurden . 

Aus der Tatsache, daft das Rontgenbeugungsdiagramm verzerrt 
ist, ist es moglich, herzuleiten, daS der den Trager 
uberziehende anorganische Film unter longitudinaler 
Kompression stand. Dieses Merkmal konnte gezeigt werden, 
indem der Trager abgelost wird, und das Einrollen der 
Compositmembran beobachtet wird. 



Beispiel 2 

Bin Stuck aus porSsem, rostfreiem Pallstahl wurde durch 
15 min Eintauchen in eine Losung aus 7 Teilen 
Natriumdichtomat, 7 Teilen Schwefelsaure und 400 Teilen 
Wasser bei 71 *C vorbehandelt . 500 ml eines Bohmitsols mxt 
der Konzentration 30 g/1 wurden hydrothermal 3 h bei 200 C 
in einem 2 1 Hydrothermal -Autoklaven verarbeitet. 
Flammenhydrolysiertes Aluminiumoxidpulver wurde zu dem Sol 
bi&- zu,ei^, Kon^tr*t^^^ Das So1 

wurde auf die Oberflache des Pallmetallf ilters unter 
Verwendung eines Aerosolverfahrens spruhaufgetragen. Die 
Ablagerung wurde fortgesetzt, bis eine vollstandige 
Bedeckung des Metallf ilte.rs aufgetreten war. Man lie& das 
Sol gelieren, und das Oberzugsverfahren wurde wiederholt. 
Die Compositmembran wurde durch Erhitzen in Luft unter 
Verwendung des nachfolgenden Heizplans gegliiht: 50 'C/h auf 
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200*C; einstundiges Belassen; 50'C/h auf 450 *C; 
einsttindiges Belassen; Of enabktihlung auf Raumtemperatur . 

Eine Probe des Materials mit 25 mm Durchmesser wurde in 
einem Behalter mit einem Vitori O-Ring verschlossen. Auf die 
diese Weise trennte die Membram zwei Kammern, wobei jede 
von ihnen eine einzelne Offnung aufwies. Heliumgas wurde 
anschliefiend unter Druck in eine Kammer eingeleitet; es 
diffundierte durch die Keramikmembran und trat aus der 
anderen Kammer durch ein Nichtumkehrventil aus. Es wurde 
die Heliumgas fliefigeschwindigkeit im Bereich von 10 ml bis 
100 ml/min, normiert auf Standardtentperatur und Druck 
kontrolliert. Dies wurde unter Verwendung eines kommerziell 
erh&ltlichen Mengenf luSkontrollgerates durchgefiihrt . Der 
fur die Aufrechterhaltung der Einstellf liefirate benotige 
Druckabfall iiber die Membran wurde anschlieEend mit einem 
Differentialdruckmefigerat gemessen. Indem der 
Dif fferentialdruck graphisch gegen die Fliefirate fur beide 
Proben aufgetragen wurde, und lirieare Beziehurigen, die 
durch den Ursprung uber den gesamten Bereich der Fliefiraten 
verliefen, erhalten wurden, wurde gezeigt, dafi es keinen 
bedeutenden Verlust an Heliumgas urn den O-Ringverschlufi 
herum gab* Aus dem Durchfuhren von 

Wiederholungsexperimenten und dem Erhalt identischer 
Ergebnisse innerhalb iiblicher experimenteller Abweichungen 
wurdte k gncBTosvor, 622; di x € PtoBen Keine KifflBSTIdung der 
keramischen Komponente wahrend des ersten Tests erlitten 
hat ten. Dieses wurde durch Lichtmikroskopieuntersuchung der 
Proben, nachdem sie aus der Experimentzelle entfemt worden 
waren, bestatigt. Die Temperatur, bei der das Experiment 
durchgefiihrt wurde, betrug 40 'C, und der wirksame 
Durchmesser fiir die Gaspermeation betrug 22 mm. 



18 



Das Ergebnis des Tests war folgendes; angegeben in 
Fliefieinheiten pro Einheit Druckdif f erenz iiber jede 
Membran . 

Beispiel 2 - 940 ml/min/cm 2 /bar 
Beispiel 3 

Eine Probe aus poroser rostfreier Pallstahlmembran wurde 
gemafi dem in Beispiel 2 beschriebenen Verfahren 
vorbehandelt . Die Membran wurde durch Spruhen unter 
Verwendung eines Aerosolverf ahrens mit einer Mischung aus 
30 gl" 1 hydrothermalverarbeitetem Bohmitsol und 20 gl" 1 
Polyvinylalkohol uberzogen, bis eine vollstandige 
Beschichtung der Membran durch das Sol erreicht war. 
Warmebehandlung unter Verwendung des in den vorhergehenden 
Beispielen beschriebenen Plans ergab eine Compositmembran, 
die ein Metallsubstrat mit einem dunnen Sol- 
Geloberflachenfilm mit einer Dicke von weniger als 10 urn 
umfa&te. Die Membran wurde plastisch deformiert, indem 
mittels 20 'C permanenter Deformation um eine zylindrische 
Hiilse mit einem Radius von 3 mm gebogen wurde, so daS der 
Sol-Gelfilm auf der konvexen Oberflache der Membran war. 
Rasterelektronenmikroskopie des deformierten Bereiches 
eTgafcF- kux«p;' taliM^Rincr 'in denr ^^St^-ffeif rllcr emrlang dem 
Riicken der Verbiegung. Der Sol-Gelfilm blieb gut auf dem 
Metallsubstrat haf ten, und es trat kein AbblSttern des 
Films auf. 
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Beispiel 4 

Eine Probe einer porosen rostfreien Palls tahlmembr an wurde 
gem&S dem in Beispiel 3 beschriebenen Verfahren 
vorbehandelt, uberzogen und w&rmebehandelt . Die Membran 
wurde plastisch deformiert, indem durch 5* permanente 
Deformation urn eine Hulse mit Radius 10 mm gebogen wurde, 
so dafi der Sol-Film sich auf der konkaven Oberflache der 
Membran bef and. Raster elektronenmikroskopie des 
deformierten Bereichs. ergab kein Anzeichen von RiSbildung 
oder Entfernung des Sol-Gelf ilms. 

Rontgenstrahluntersuchungen ergeben, dafi die porosen Filme 
der Compositmembranen aller Bespiele sich unter biaxialer 
Kompression bei Raumtemperatur befinden. 

Beispiel 5 

8 g SnCl4 x 5 H2O wurden in 25 ml H2O geiost und weiterhin 
mit Wasser auf 90 ml verdunnt, wodurch eine Losung mit 
einer Aquivalentkonzentration von 38 gl" 1 Sn02 erhalten 
wurde. 4,2 ml dieser Ldsung wurden zu 21 ml Indiumsol, 
welches gemaS dem britischen Patent 1 351 113 hergestellt 
war, hirizugegeben, auf" 84, 6 gl*^ "1x1203 konzentriert . Dieses 
dotierte Sol wurde als Mischung A bezeichnet. Eine Mischung 
mit identischer Zusammensetzung, Mischung 3, mit einem 
Gesamtvolumen von etwa 1 1/ wurde unter den folgenden 
Bedingungen spruhgetrocknet : EinlaSternperatur 200 # C, 
AuslaStemperatur 90 *C, Spriihgeschwindigkeit 2,5 1/h. Dieses 
ergab 104 g spruhgetrocknetes Pulver, welches 73 Gew,% 
gemischte Oxide mit einer TeilchengroS von weniger oder 
gleich 15 um enthielt. 



20 



Nach Glvihen bei 500 "C wurde das spruhgetrocknete Pulver 
24 h in einer Kugelmiihle gemahlen, wodurch die 
TeilchengroSe auf weniger als 0,5 vermindert wurde. 
23,9 g dieses Pulyers wurden zu der Mischung A 
hinzugegeben, wodurch eine Zufuhrdispersion, die 93 % 
Feststoffe enthielt, mit einer Viskositat von 54 Centipoise 
und einer Konzentration von 923 gl" 1 gemischter Oxide 
erhalten wurde. 

Die Zufuhrdispersion wurde auf eine porose Membran aus 
rostfreiem Stahl (Porengro&e 2 bis 6 pm) , welche gereinigt 
und durch 16 h Eintauchen in eine Losung aus 
Natr iumdichromat , Schwefelsaure und Wasser vorbehandelt 
war, aufgespriiht. Durch 2 h Hitzebehandlung (die iiberzogene 
Membran wurde erhitzt und um 50*C/h abgekiihlt) bei 800*C an 
Luf t wurde die Beschichtung in einen mikropordsen Indium- 
Zihnoxidf ilm mit einer Dicke von weniger oder gleich 10 pm 
umgewandelt. Die PorengrdSe der Beschichtung betrug weniger 
als 0,1 pm, und sie zeigte eine elektrische Leitf ahigkeit 
nach Warmebehandlung in Luft von 10 (Ohm cm)" 1 . 

Beispiel 6 

5 f Mefehyi zeliu%09e^ 7 win?dert^ iir" ?5 V ntk ; destil iriertem und 
entionisiertem Wasser geldst. 47,25 g dieser Mischung 
wurden mit 52,75 g Wasser, 31,5 g Zirkonoxidpulver mit 
einer DurchschnittsteilchengroSe von weniger als 2 pm und 
3,5 g Zirkonoxidpulver mit einer Durchschnittsteilchengr6fce 
von weniger als 0,2 pm vereinigt. Die auf diese Weise 
gebildete Aufschlemmung wurde 3 h in einer Kugelmuhle 
gemahlen. Scheiben mit 25 mm Durchmesser wurden aus einer 
Lage mikroporos r Membran aus rostfreiem Stahl geschnitten 
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(2 ym nominale PorengroSe, Mott Metallurgical Corporation) . 
Die Scheiben wurden durch 30 sek Eintauchen in eine 5%ige 
Losung aus Natriumsilicat vorbehandelt, wobei anschliefcend 
luftgetrocknet wurde. Es wurde zum Oberziehen der Scheiben 
mit Keramikaufschlemmung ein Bvirstenstreichverfahren 
verwendet . 

Nach dem (iberziehen wurden die Scheiben luftgetrocknet. Um 
einen vollstandigen Uberzug zu gewahrleisten, wurde das 
Auftrageverfahren wiederholt. Einstvindige Warmebehandlung 
bei 950-C ergab eine Compos itmetallkeramikstruktur, wobei 
die Keramikaufschlemmung gut an den Metallscheiben haf tete. 
Die Membran wurde mittels optischer Mikroskopie und REM 
untersucht, welche zeigten, .daS die Beschichtung 
vollstandig war und 30 um dick war. 
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EP 69 305 -213.4 57 $35 ttSAt 



Patentansprtiche 



1. Compos itmembr an, umfassend einen porQsen Trager und 
mindestens einen porosen anorganischen Film aus 
gesinterten nichtmetallischen Teilchen, der von dem 
Trager getragen wird und eine Oberflache davon 
uberzieht , dadurch gekennzeichnet , da& der 
porose Trager aus Metall ist, wobei sich der Film bei 
Raumtemperatur unter biaxialer Kompression befindet, 
und die Mexnbran ohne RiSbildung plastisch deformierbar 
ist. 

2. Compos itmembran nach Anspruch 1, wobei der 
anorganische Film mittels einer Sol-Gel technik 
gebildet ist. 

T; ConpositmemBran ' naelF'Xh'sprucH v 7r wo6»r d&r Film eine 
Dicke von 0,05 bis 10 ym aufweist. 

4. Compositmembran nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
wobei der Trager gesintertes Metall mit einer 
DurchschnittsporengroSe von 1 bis 10 pm umfaSt. 
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5. Conpositmembran nach einero der Anspriiche 1 bis 4, 
wobei der Film eine DurchschnittsporengroSe von 0,5 nm 
bis 5 urn aber weniger als der Trager aufweist. 

6. Compos itmembr an nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
wobei der Film axis Aluminiumoxid ist. 

7 . Verf ahren zum Herstellen der in einem der Anspriiche 1 
bis 6 beanspruchten Compos itmembr an, wobei das 

Verf ahren umfafit: Zuverfugungstellen einer porSsen 
Metalltragermembran, Aufbringen eines Sols oder einer 
Suspension aus Teilchen auf eine Oberflache davon 
unter Ausbildung einer Schicht darauf, die im 
wesentlichen nicht in die Poren des Tragers eindringt, 
und Erwarmen des beschichteten TrSgers unter 
teilweiser Sinterung der Teilchen der Schicht. 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, wobei das Oxid- oder 
hydratisierte Oxidsol auf eine Oberflache der Membran 
aufgebracht wird und dort in ein Gel umgewandelt wird, 
welches getrocknet und erwarmt wird, wodurch es in den 
porosen anorganischen Film umgewandelt wird. 

9. Verf ahren nach Anspruch 7, bei dem eine Suspension aus 
60 bis 95 Gew.% relativ grofeerer Teilchen und 
dementsprechencF Witfsr 5 ■%* reiatfiv* k^einerer Teilchen, 
welche als Sinterhilfe wirken, verwendet wird. 

10. Verf ahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, bei dem 
der Trager vor dem Aufbringen des Sols oder der 
Suspension in die gewiinschte Form geformt oder 
profiliert wird. 



